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Description 



[0001] La presente invention est relative a un procede pour obtenir des microfibrilles de cellulose cationiques ou 
ieurs derives solubles, ainsi qu'aux celluloses obtenues par ce procede. 

s [0002] L'obtention de microfibrilles et Ieurs applications sont en particulier decrites dans les brevets americains n° 
4.374.702, 5.037.334, 4.341 .807 et 4.278.381 . Les microfibrilles obtenues a partir de cellulose sont connues pour Ieurs 
proprietes epaississantes : elles trouvent par suite des applications dans le domaine de ('alimentation humaine ou 
animale, des cosmetiques et de la chimie. Cependant, Paspect des microfibrilles de cellulose telles qu'obtenues selon 
I'art anterieur, est tres heterogene, ce qui, par exemple, rend leur emploi tres difficile pour la formulation. 

w [0003] De plus, la nlhydratation de ces microfibrilles de I'art anterieur apres sechage ou deshydratation se revele 
actuellement impossible, d'ou une importance des coQts de transport. Du fait de la presence d'eau en quantite non 
contrdlable, de telles microfibrilles ne peuvent etre utilisees en cosmetique, en agro-alimentaire, en papeterie, etc. 
[0004] Certains elements de charge ont ete utilises pour limiter la formation de tels agregats, lors de la deshydrata- 
tion, comme par exemple destensioactifs cationiques et d'amide d'acides gras quaternise (cf. US-A-4.1 44.1 22). Certes, 

is le document US-A-4.481 .077 met en evidence la possibility d'ameliorer ('utilisation de cellulose deshydratee par I'ad- 
jonction d'agents de charge comme les oligo- ou polysaccharides, i'amidon, le glycol, etc. Cependant, ceci ne suffit 
pas pour retrouver la qualite physico-chimique de la cellulose et en particulier les proprietes rheologiques. En effet, 
un nouveau passage dans I'homogeneisateur haute pression est necessaire. 

[0005] Des reactions de deshydratation ont ete realisees par lyophilisation et permettent de garder les proprietes 
20 epaississantes des microfibrilles. Si cette technique semble efficace (US-A-4.474.949), le procede est particulierement 
long et couteux et ne garantit pas de retrouver la viscosite du produit de depart car le reseau fibrillaire est abTme lors 
de la formation des cristaux. (SACHS, I.B. 1985 Preserving and recovering pulp fibrils subsequent to drying. Paper 
and industry 38-41). 

[0006] Seules les techniques dites de point critique de sechage permettent d'eviter ce phenomene, notamment en 
25 remplacant un solvant (ex. : ethanol) par un fluide de transition (ex. : C0 2 liquide). On joue afors sur les temperatures 
et pressions de deux solvants setrouvant en phase gazeuse ou liquide. Cette technique est particulierement onereuse 
et compliquee a mettre en oeuvre et ne permet pas de retrouver completement les proprietes initiates du produit (tout 
au plus 80 %). 

[0007] La reaction de cationisation des polysaccharides en general, de quaternisation en particulier, a ete beaucoup 
30 etudiee dans la litterature et surtout appliquee a la molecule d'amidon. L'amidon cationique obtenu, selon le degr6 de 
substitution (DS) vise, est utilise soit en surfacage (amidon cationique de DS 0,01 a 0,03), soit dans la masse (amidon 
cationique de DS 0,04 a 0,07). Ces composes trouvent Ieurs applications en tant qu'additifs dans la fabrication du 
papier. 

[0008] En effet, la reaction conduit en general a des composes cationiques de degrd de substitution relativement 
35 faible del'ordrede 0,01 a 0,09 (voir DE-A-3.644.579, US-A-3.448. 1 01, O.B. Wurzburg « Modified starches : properties 
and uses » edition 1986), bien que celle-ci soit realisee en presence d'un fort exces d'agents cationiques et d'un 
catalyseur basique. 

[0009] Une grande diversite de derives de polysaccharides, notamment d'amidon et de cellulose, ayant des degres 
de substitution variables ont et6 decrits dans I'art anterieur. Toutefois, les divers procedes et les diverses conditions 

40 de traitement decrits pour preparer ces derives donnent des produits ayant generalement un degr6 de substitution 
inferieur a 0, 1 environ et le plus souvent inferieur a 0,05, ou necessitent ('utilisation de solvants organiques qui rendent 
le procede couteux, ou impliquent certains procedes de manipulation peu commodes et/ou polluants. 
[0010] La reaction de quaternisation peut etre effectuee selon deux methodes : la premiere est realisee par la voie 
classique a savoir la voie humide generalement en phase aqueuse, et la seconde voieconsiste a effectuer la reaction 

45 par voie seche. Ces deux approches necessitent I'utilisation d'un important exces de reactifs cationiques. En effet, 
lorsque la reaction est mise en oeuvre en milieu aqueux, une majeure partie du reactif est hydrolysee et ne peut plus 
reagir su r le substrat. Quant a la seconde voie, eile ne permet pas un bon contact entre I'agent cationique et le substrat : 
la reaction se fait uniquement en surface des fibres de cellulose. A titre d'exemple, pour un degre de substitution vise 
de 0,05, il faut utiliser 0,39 moles d'agents cationiques ce qui veut dire qu'on utilise 7,8 fois plus de reactifs cationiques 

so que la stoechiometrie, autrement dit la perte s'dleve a plus de 87 % de reactif (en sachant qu'un DS de 0,05 correspond 
a une consommation de 0,05 moles environ de reactif). 

[0011] En outre, la voie seche necessite un temps de reaction plus long (8 a 1 0 jours) et done immobilise des reac- 
teurs. 

[0012] Pour ce qui est des polymeres naturels modifies par quaternisation ayant un degre de substitution allant de 
55 o,2 a 0,7, la plupart des travaux decrits dans la litterature portent la encore principalement sur I'amidon (cf US-A- 
3.842.005, US-A-3.875.054, US-A-3.835.114, US-A-3.962.079). 

[001 3] Concemant la modification de la cellulose par substitution chimique, elle a ete egalement largement Studiee. 
On peut citer tout d'abord les esters de cellulose tels que les acetates de celluloses et les esters aliphatiques de 
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cellulose. Ces composes de degre de substitution comprls entre 1 ,5 et 3 sont synthases pour en faire des materiaux 
plastlques biodegradables et leur mode de preparation necessite le plus souvent I'utillsation de solvants organiques 
toxiques et polluants tels que la pyridine et le chloroforme et d'un exces important d'agents esterifiants (voir C.J. Malm 
J.W. Mench, D.L. Kendall, et G.D. Hiatt « Industrial and Engineering Chemistry vol. 43 1950 684, H.S. Kwatra, J. M. 
Caruthers et B.Y. Tao » Ind. Eng. Chem. Res. vol. 32 1992, 2647-2651). 

[0014] II y a egalement les ethers de cellulose. Les derives ethers les plus connus sont la carboxymethylcellulose 
(CMC), I'hydroxyethylcellulose (HEC), rhydroxypropylcellullose (HPC) ou la methylcellulose (MC) pour ne citer que 
ceux-la. Leur mode de synthase ainsi que leurs applications (que ce soit en alimentaire ou dans le domaine de la 
cosmetique) ont fait i'objet de nombreuses publications tant dans des revues scientifiques que dans des brevets. La 
preparation de la plupart de ces others de cellulose necessite egalement I'utilisation de solvants organiques tels que 
le toluene ou le dichloromethane ; et parfois un pretraitement en milieu alcalin de la cellulose est necessaire afin de 
rendre accessible les fonctions hydroxyles iibres (voir Methods in carbohydrate chemistry vol. Ill « Cellulose » par Roy 
L. Whistler, edition Academic Press 1 963 ; DE-A-433 5437, JP-A-05877001 , JP-A-0501 7501 ). 
[0015] Certains de ces composes sont depuis longtemps sur le marche. On peut citer entre autre la carboxymethyl- 
cellulose (CMC) commercialisee par Dow Chemical Company, utilisee en tant qu'epaississant, emulsifiant, agent sta- 
bilisateur d'emulsions ou encore en tant qu'emolliant. En alimentaire, la CMC est utilisee comme agent filmogene. 
[001 6] Ces derives ethers de cellulose ont plus ou moins les memes proprietes et les memes fonctions et presentent 
tous des caractenstiques similaires (solubles dans I'eau, plus ou moins solubles dans Tethanol selon leur degre de 
substitution). Toutefois, its ont des comportements differents en fonction du pH et en presence des sels. En effet, les 
derives non ioniques restent relativement stables dans une zone de pH comprise entre 3 et 11 , tels que les methyl- 
celluloses commercialisees par Dow Chemical Company sous la marque Methocel. Quant aux sels, ils ont une influence 
sur le comportement rheologique. En general, ils conduisent a un abaissement de la temperature de gelification ou de 
precipitation de la methylcellulose ou de I'hydroxypropylcellulose. En effet, les methylce II u loses ont la propriete origi- 
nale de former des gels a temperature elevee. Du fait que la carboxymethylcellulose est un polymere anionique, son 
comportement en solution en presence de sels est different de celui des derives non ioniques. 
[0017] Les derives cationiques, notamment la cellulose quaternisee ont ete tres peu etudi6s. On peut cependant 
citer le document japonais JP-A-061 1 421 0 qui conceme la preparation de cellulose cationique par traitement de me- 
thylcellulose en presence de metacrylate de dimethylaminoethyle en milieu aqueux. Le compose obtenu est utilise en 
floculation pour le traitement des eaux. Le document allemand DE-A-3644579 decrit la preparation d'une cellulose 
quaternisee de degre de substitution approximatif de 0,08 en mettant en contact la cellulose avec le chlorure de chloro- 
1-hydroxy-2-propyltrimethylammonium et dont la principale revendication est I'utilisation du produrt dans le traitement 
des boues. Or, les facteurs qui limitent I'utilisation actueile de la cellulose cationique comme d'autres derives de poly- 
meres vegetaux dans la floculation sont le deficit de charge ionique et le deficit de masse. 

[0018] Pour arriver a obtenir de la cellulose cationique de degre de substitution eieve, il est necessaire d'utiliser un 
fort exces d'agents cationiques et des solvants relativement toxiques et polluants. Aujourd'hui ces methodes restent 
valables, mais sur le plan economique sont d'un coQt prohibitif. 

[0019] On peut neanmoins eviter I'utilisation d'un fort exces de reactif cationique et ameiiorer le rendement de la 
reaction (en terme de degre de substitution) en ajoutant un cosolvant tel que I'isopropanol ou tout autre alcool encom- 
bre. Cet ajout de cosolvant permet a la fois de minimiser la degradation du reactif cationique pendant la reaction et 
de mieux homogeneiser le milieu reactionnel favorisant ainsi un meilleur contact entre le substrat et le reactif. 
[0020] Par ailleurs, la principale application de la cellulose cationique revendiquee dans les differents brevets se 
limite a la floculation. II n'existe pas actuellement, a la connaissance de la Demanderesse, de la cellulose cationique 
sur le marche utilisee en cosmetique en tant qu'epaississant et/ou en tant que stabilisant d'emulsions ou toutes autres 
applications dans ce domaine. 

[0021] Aussi un des buts de la presente invention est-il de fournir un precede pour obtenir des microfibrilles de 
cellulose cationiques sous forme deshydratee, qui permet de pallier les inconvenients de I'art anterieur. 
[0022] Un autre but de invention est de fournir un tel precede qui permet d'obtenir des microfibrilles de cellulose 
cationiques trouvant des applications dans un grand nombre d'industries. 

[0023] Ces buts ainsi que d'autres qui apparaTtront par la suite, sont atteints par un procede pour obtenir des micro- 
fibrilles de cellulose cationiques, qui est, selon la presente invention, caract6rise par le fait que I'on met des fibres de 
cellulose en contact avec un agent cationique a une temperature comprise entre 20 et 90°C en presence d'un agent 
alcalin tel que la soude, et que I'on fait passer les fibres cellulosiques cationiques obtenues au moins une fois dans 
un homogeneisateur haute pression. 

[0024] Avantageusement, I'agent cationique est un reactif 6poxy repondant a la formule (1 ) : 
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Ri 

I 

5 (l)R 2 — N— G— CH — CH 2l X- 

1 \ / 

R 3 O 

10 

dans laquelle les substituants R1, R2, R3 sont, de preference, identiques et choisls parmi les radicaux nrfethyle et 
ethyle, I'un d'eux pouvant etre un atome d'hydrogene, X- representant Ch, Br, |- et G etant un espaceur hydrocarbone 
comptant de 1 a 6 atomes de carbone. 

[0025] Selon une variante de realisation, I'agent cationique est un reactif de formule generate (II): 

15 

Ri 
I 

(II) R 2 — N— G — CH — CH 2 Y,X- 
R 3 OH 

dans laquelle les substituants R 1 , R 2 , R 3 sont, de preference, identiques et choisis parmi les radicaux methyle et ethyle, 
25 run d'eux pouvant etre un atome d'hydrogene, G etant un espaceur hydrocarbone comptant de 1 a 6 atomes de 
carbone, X" representant CI', Br, I" et Y representant Cl r Br, ou I. 

[0026] De preference, la quantite d'agent alcalin mise en oeuvre est de 10" 3 a 1 , de preference de 10" 2 a 1 0" 1 equi- 
valent molaire par rapport au nombre de mole de I'anhydroglucose lorsque I'agent cationique est celui de la formule 
(I) ; cette quantite est augmentee, lorsque I'agent cationique est celui de la formule (II), d'une proportion correspondant 
30 a la neutralisation de I'agent cationique de formule (II). 

[0027] Avantageusement, on met la cellulose cationique ainsi obtenue en suspension dans I'eau a une concentration 
comprise entre 0,5 et 10%, de preference de 1 a 5 % de matiere seche et Ton fait passer cette suspension au moins 
une fois dans un homogeneisateur haute pression. 

[0028] Grace a la cation isation, on peut obtenir deux types de derives de celluloses cationiques, selon le degre de 
35 substitution. Lorsque celui-ci est compris entre 0,1 et 0,7, ce sont les microfibrilles de cellulose en majorite insolubles 
dans I'eau qui, apr&s passage dans rhomogen^isateur haute pression, deviennent un gel transparent. En revanche, 
lorsque le degre de substitution est superieur ou egal a 0,7, le produit est hydrosoluble. Les derives cationiques pos- 
sedent une activite antimicrobienne quel que soit le degre de substitution. 

[0029] Les microfibrilles de cellulose cationiques ainsi obtenues trouvent des applications dans plusieurs domaines 
40 techniques tels que : 

agent epaississant et agent stabilisateur dans le domaine des cosmetiques, 

agent epaississant, colloide protecteur, et agent de suspension des pigments dans le domaine des peintures, 
agent filmogene de couchage, adhesif pour surfagage et de retention de charges en papeterie, 
45 - agent epaississant, agent de suspension, liant, filmogene, stabilisateur pour emulsions dans les industries chimi- 
ques, 

agent floculant pour les bacteries et les tevures notamment dans le traitement des eaux. 

[0030] La pr£sente invention a permis de decouvrir d'une maniere surprenante que la cellulose cationis6e, pass6e 
50 dans un homogeneisateur haute pression presente des proprietes rheologiques tres interessantes (viscosite elevee 
a une faible concentration, en ecoulement a caracfere non newtonien des suspensions, etc.). De plus, elle peut etre 
d6shydrat£e tout en pr6servant le comportement rheologique a la redispersion. En effet, on observe une reversibilite 
de la deshydratation-rehydratation des fibres. Cette reversibilite est confirmee par une etude comparative du compor- 
tement rheologique des deux suspensions a meme concentration (I'une obtenue a partir du gel hydrate, I'autre a partir 
55 du gel seche). Ce resultat est rendu possible par les effets conjugu6s de la cationisation et de I'individualisation des 
fibres par le passage dans un homogeneisateur haute pression. 

[0031] La combinaison de la cationisation apportee par la modification chimique et de Tindividualisation des fibres 
realisee par passages repetes dans un homogeneisateur a haute pression a permis egalement de donner au produit 
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un aspect « gel transparent » a partir d'un degre de substitution moyen donne (DS>0,1). En effet, le procede de 
preparation a permis d'obtenir deux types de produits dont les caracteristiques different selon leur degre de substitution. 
Si le degre* de susbstitution moyen est compris entre 0,1 et 0,7, le produit est majoritairement insoluble et forme, apres 
passage dans I'homogeneisateur k haute pression, un gel transparent de viscosite elevee entre 1 et 3 % de matiere 

5 seche, et lorsque ce degre de substitution est superieur ou egal a 0,7, le compose obtenu est hydrosoiuble. 

[0032] On entend par gel transparent, un systeme heterogene dans lequel une phase insoluble tres gonflee est 
dispersee dans une solution aqueuse contenant une faible fraction du polymere de OS superieur hydrosoiuble ou tout 
simplement un systeme homogene ou non dans lequel des microfibrilles de cellulose cationiques dispersees dans 
I'eau entre 0,5 et 5 % de matiere seche, de preference entre 1 et 3 % de matiere seche donnent une viscosite elevee 

w et presentent un aspect transparent. 

[0033] Conformement k I'invention, le gel transparent obtenu peut etre ensuite seche sous forme de poudre jusqu'a 
une matiere seche de 1 00 %. En rehydratant cette poudre, on retrouve integralement les proprietes physico-chimiques 
initiales du gel. 

[0034] Parmi ces derives, on prefere pour leurs bonnes proprietes rheologiques et leur aspect « gel transparent », 
15 recherch6s dans plusieurs domaines d'applications, notamment la cosmetique, les composes ayant des DS compris 
entre 0,1 et 0,7. L'evaluation est realisee par une etude du taux de gonflement et de la rheologie du produit. Les 
microfibrilles cationisees en suspension dans i'eau presentent une reprise en eau tres elevee qui peut etre de 60 g/g 
de substance seche pour un DS superieur a 0,2. Ce gonflement reste eleve meme dans un milieu k forte concentration 
en sel (k une concentration en NaCI de 1 M ce gonflement est de 35 g/g sec). Ce gonflement est r6versible apres 
20 sechage. Le gonflement est peu sensible k la presence de solvant organique polaire (pour un melange EtOH/eau en 
proportion volumique de 50/50 ce gonflement est de 48 g/g). 

[0035] L'etude rh6ologique montre qu'en ecoulement les suspensions presentent un caractere non newtonien et des 
viscosites dependant fortement de la concentration (Figure 1). Le comportement rheologique est r6versible : on re- 
trouve pratiquement la meme rheologie apres sechage et rehydratation du gel (Figure 2). La viscosite des suspensions 
25 est sensible k la presence de sels en particulier a faible gradient de Vitesse (Figure 3). 

[0036] Comme le montrent les resultats regroupes dans le tableau I ci-apres, de facon originate la viscosite des 
suspensions augmente avec la temperature alors que pour un epaississant polymere tel que le xanthane, elle decroit : 



Tableau I 



30 



35 



Echantillon 


Viscosite 


a20°C 
mPa.s 


a35°C 
mPa.s 


a50°C 
mPa.s 


a 60°C 
mPa.s 


Xanthane (c=2 g/l) 


490 


400 


270 




Microfibrilles cationisees DS=0,60 (c=15 g/l) 


740 


880 


980 


1100 


Microfilbrilles cationisees DS=0,6 (c=21 ,6 g/l) 


3500 


5000 


6000 




Gradient de Vitesse egal k 1 s" 1 . 



[0037] Cette propriete peut avantageusement etre utilisee dans le domaine de la fabrication des boues de forage 
ou k la recuperation assistee du pet role. 

[0038] On met en evidence I'existence d'un seuil d'ecoulement pour une concentration en fibres de I'ordre de 10 g/ 
I et plus. Les suspensions dans ce domaine de concentration presentent une faible thixotropie qui augmente quand 
la concentration augmente. 

[0039] En dynamique, le comportement d'une suspension de microfibrilles cationiques devient typique d'un gel 
(G'>G") au-del& d'une concentration en microfibrilles de 10 g/l dans I'eau. Le caractere de gel augmente lorsque la 
temperature augmente. 

[0040] Les fibres cationisees preparees peuvent etre utiiisees comme floculant d'une suspension de levure. L'effi- 
cacite depend du DS et de la concentration en produit ajoute et est meilleure que pour differents polymeres utilis6s a 
cet effet. La floculation est rapide et permet la separation des levures par filtration, centrifugation ou decantation. Le 
procede est utilisable k de nombreuses suspensions de particules divisees (en particulier quand leur charge superfi- 
cielle est negative). 

[0041] L'ensemble de ces proprietes (taux de gonflement el eve, comportement rheologique reversible apres sechage 
et rehydratation, viscosite augmentant avec la temperature, etc.) font que les microfibrilles de cellulose cationiques 
peuvent etre utiiisees en cosmetique (en tant qu'epaississant, stabilisant d'emulsion). On preferera les microfibrilles 
cationiques de DS 0,2 a 0,7, particulierement de DS 0,3 k 0,6, plus particulierement de DS 0,5-0,6. 
[0042] L'invention a egalement pour objet des compositions cosmetologiques caracterisees en ce qu'il consiste k 
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incorporer de 0,1 a 50 % et de preference de 1 a 1 0 % en poids d'un derive ou d'un melange de derives de degres de 
substitution differents suivant ^invention. 

[0043] Le proc6d6 conforme a I'invention consiste en premier lieu a faire r6agir de la cellulose avec un reactif catio- 
nique amino-tertiaire, ammonium quatemaire, phosphonium quaternaire ou sulfonium tertiaire et est caracterise par 
le fait que la reaction est mise en oeuvre a une temperature de 20 a 90°C, de preference de 40 a 80°C, en presence 
d'un agent alcalin, notamment la soude, et avec comme solvant ou cosolvant de la reaction de 10 a 100 % d'eau, ou 
d'alcools de preference I'isopropanol, le tertio-butanol, le 2-ethyl 1-hexanol ou rethanol par rapport a la matiere seche 
de la cellulose, ou de melange d'eau et d'alcool. 

[0044] De preference, le melange reactionnel est une dispersion de fibres dans un melange eau-alcool encombre, 
de preference une dispersion eau-isopropanol. Le milieu reactionnel est refroidi en fin de reaction, eventuellement 
neutralise par un acide, filtre et s6ch6. On peut egalement, en fin de reaction, pour faciliter la filtration et le sechage, 
ajouter dans le milieu reactionnel, un alcool ou tout autre solvant pouvant deshydrater les fibres, de preference de 
I'ethanol, de I'isopropanol, du methanol etc. Le compose resultant est derive de la cellulose. 
[0045] Suivant un mode de realisation avantageux, le precede de la presente invention est mis en oeuvre de 1 0 -3 a 
1 , et de preference de 1 0* 2 a 1 0* 1 , equivalent molaire d'un catalyse u r basique tels que des hydroxydes et des carbonates 
de metaux alcalins comprenant les hydroxydes et carbonates de sodium, de potassium et de lithium, les amines com- 
prenant les amines hydrocarbonees aliphatiques comptant 12 atomes de carbone au moins, ou plus particulierement 
les amines tertiaires telles que la pyridine. La base est destin6e a donner un milieu reactionnel alcalin ; ie pH doit etre 
d'au moins 9,5 environ pendant toute la reaction. 

[0046] Suivant un autre mode de realisation avantageux du proc6d6, la quantite de reactif cationique mise en oeuvre 
est de 0,05 a 50 equivalents molaires, de preference 0,1 a 10 equivalents molaires par equivalent molaire de motifs 
anhydroglucose de la cellulose. Un ether de cellulose cationique particulierement prefere pr6sente un DS de 0,1 a 0,6 
environ. 

[0047] Suivant un autre mode de realisation avantageux du proc6de, le reactif cationique est de forme epoxy (formule 
1) ou repondant a la formule (II). 



(|) R 2 _ N* — G — CH — CH 2 , X" 

1 \ / 

R 3 O 



(II) R 2 — N — G — CH — CH 2 Y, X' 
R 3 OH 

correspondant a des derives tertiaires ou quatemaires suivant que Tun des substituants de I'atome d'azote est un 
hydrogene ou non, les substituants dans la mesure ou ils ne sont pas un atome d'hydrogene, etant de preference 
identiques et choisis parmi les radicaux m6thyte ou ethyle, Y etant un halogene CI, Br, ou I et X" etant un halogenure 
Cr\ Br, I-, G etant un espaceur a squelette hydrocarbone comptant de 1 a 6 atomes de carbone. Les exemples de 
reactifscationiquescomprennent les produits reactionnels de repichlorhydrine etde latrimethylamine, la N,N-dimethyl- 
N-ethylamine, ia N-methyl-N,N-diethy!amine, la dimethylamine, la tri-n-butylamine, la N,N-dimethyl-N-butylamine, la 
N.N-dimethyl-N-phenylamine, la piperidine, la N-methylpiperidine. 

[0048] Les reactifs de formule (I) sont tr6s r6actifs et en presence d'ions alcalins OH", reagissent avec les groupe- 
ments hydroxyles de la cellulose. Les reactifs de formule (II), sous Taction des ions OH" se transforment d'abord en 
forme glycidyle (formule I) avant la condensation sur la cellulose. II faudra done tenir compte de I'alcalinite consomm6e 
pour cette conversion dans Pajustement du taux de catalyseur. 
[0049] Des exemples avantageux de reactifs derives d'amine tertiaires sont : 

le chlorhydrate de diethylamino-2,3 epoxy propane de formule : 
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C 2 H 5 

|sf _CH 2 — CH — CH 2 .CP 
C 2 H 5 | \ / 

H O 



d6sign6 par DEAEP 

le chlorure de di6thylamino-hydroxy-2, chloro 3-propane de formule : 



C 2 H 5 

N* — CH 2 — CH — CH 2 CI,Cr 
C 2 H 5 | | 
H OH 



designe par DEACP 
20 [0050] Des exemples avantageux de r6actifs quaternaires sont : 
le chlorure de 2,3-6poxy-propyl-trim§thylammonium de formule : 



CH 3 

CH 3 — N* — CH 2 — CH — CH 2 , CI" 
CH 3 \ / 

O 



designe par TMACP 

le chlorure de 3-chloro, 2-hydroxypropyltrimethylammonium 

CH 3 

CH 3 — N* — CH 2 — CH — CH 2 CI , Cf 



CH 3 



OH 



40 designe par TMACP 



[0051] En travaillant dans le domaine preferentiel de 40 a 60°C, la reaction peut etre effectuee pendant une duree 
allant de 0,5 heures a 24 heures, de preference entre 5 et 12 heures. 

[0052] Pour preparer les ethers de cellulose avec un degre de substitution relativement eleve selon la presente 
45 invention, la matiere s&che de la cellulose de depart est particulierement importante. La matfere s&che peut etre com- 
prise entre 2 a 80 %, de preference entre 20 et 70 %. Une plus forte teneur en eau donne un produit de tr&s faible DS 
et une plus faible teneur en eau et en I'absence de tout autre solvant ou cosolvant rend difficile I'homogeneisation du 
milieu r§actionnel et donne egalement un mauvais rendement en terme de DS. 

[0053] En fin de reaction, le milieu r6actionnel peut §tre 6videmment neutralist par un queiconque des acides mi- 
50 n6raux courants tels que I'acide sulfurique, I'acide chlomydrique ou I'acide phosphorique ou bien un acide organique, 
par exemple Tun des acides carboxyliques aliphatiques de 1 a 6 atomes de carbone, de preference i'acide acetique. 
Apr&s neutralisation, le produit en suspension peut etre r§cuper6 par simple filtration, centrifugation ou tout autre 
systeme pouvant separer le solide du liquide et est ensuite seche selon la matiere seche dtsiree. De plus, pour faciliter 
la filtration et le sechage du produit on peut ajouter au milieu r§actionnel un alcool ou tout autre solvant pouvant 
55 pr6cipiter les microfibrilles, ou le traiter a I'eau froide. Ainsi, le milieu reactionnel est ramen6 a temperature ambiante 
et on y ajoute 1 a 10 volumes d'eau froide (temperature comprise entre 0 et5°C environ), de preference 1 a 5 volumes 
d'eau froide par rapport au volume du milieu reactionnel. On laisse agiter le melange pendant environ 20 minutes afin 
de mieux precipiter les fibres, ensuite on nScup&re le produit par simple filtration. 
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[0054] Selon une autre forme de realisation , la reaction de cationisation peut etre effectuee sous atmosphere d'azote, 
et a une temperature comprise entre 20 et 90°C, de preference entre 20 et 50°C, par condensation de repichlorhydrine 
et d'une amine tertiaire en presence de la cellulose et de la soude comme cataiyseur. Les amines tertiaires qui rea- 
gissent le mieux sont celles qui contiennent au moins deux groupements melhyle lies a I'azote. L'encombrement ste- 
5 rique est alors minimum, d'ou un contact plus facile entre repichlorhydrine et le doublet libre de Tannine tertiaire. Tou- 
tefois, la triethylamine reagit aussi tres bien. 

[0055] Suivant un autre mode de realisation avantageux du precede, la quantite de repichlorhydrine et de Tamine 
tertiaire mise en oeuvre est de 0,05 a 50 equivalents molaires, de preference 0,1 a 10 equivalents par equivalent 
molaire de motifs d'anhydroglucose de cellulose. 

w [0056] Selon une variante de realisation, la cationisation est effectuee sur la cellulose prealablement passee dans 
un homogeneisateur haute pression. Dans ce cas, la cellulose est mise en suspension entre 0,5 et 10 % de matiere 
seche, de preference entre 1 et 5 % de matiere seche pour etre ensuite traitee a travers un appareil de type Nanojet 
(societe SODEXIM), ou un microfluidiseur (Microti uidics International Corporation) ou encore un appareil de type Man- 
ton-Gaulin ou tout autre type d'appareil pouvant emulsif ier, homogeneiser, individualiser les microfibrilles de cellulose 

'5 ou dispenser des solutions liquide-liquide, ou solide-liquide. Cette suspension subit alors des pressions pouvant alier 
jusqu'a 15.10 7 Pa (1500 bars). Le passage a travers I'homogeneisateur haute pression donne naissance a des forces 
de cisaillement, des turbulences et des phenomenes de cavitation. La conjugaison de ces forces entraTne Tindividua- 
lisation des microfibrilles de cellulose. 

[0057] En second lieu, la cellulose cationique obtenue precedemment est mise en suspension entre 0,5 et 1 0 % de 
20 matiere seche, de preference entre 1 et 5 % de matiere seche pour etre ensuite traitee a travers un appareil de type 
Nanojet (societe SODEXIM), ou un microti uidiseur (Microfluidics International Corporation) ou encore un appareil de 
type Manton-Gaulin ou tout autre type d'appareil pouvant emulsifier, homogeneiser, individualiser les microfibrilles de 
cellulose ou disperser des solutions liquide-liquide, ou solide-liquide. Cette suspension subit alors des pressions pou- 
vant aller jusqu'a 15.1 0 7 Pa (1500 bars). L* imp act donne naissance a des forces de cisaillement, des turbulences et 
25 des phenomenes de cavitation. La conjugaison de ces forces entraTne I'individualisation des microfibrilles de cellulose. 
[0058] On peut passer une a plusieurs fois, de preference une a 1 0 fois, la suspension de cellulose cationique pour 
obtenir une suspension stable de microfibrilles de cellulose cationiques individualisees. 

[0059] On obtient alors, apres cette operation, des microfibrilles de cellulose cationiques sous forme de gel trans- 
parent ayant une matiere seche comprise entre 0,5 et 1 0 %, de preference comprise entre 1 et 5 %. Les microfibrilles 
30 de cellulose cationiques sont obtenues sous forme de gel transparent possedant de tres hautes viscosites. 

[0060] A Tissue, les microfibrilles de cellulose cationiques peuvent etre egalement mises sous forme de poudre ayant 
une matiere seche pouvant aller jusqua 100%. 

[0061] Le mode de sechage peut etre realise en ajoutant a une suspension aqueuse de microfibrilles cationiques 
sous forme de gel transparent (3 % de matiere seche) de Tisopropanol ou de Tethanot ou tout autre solvant pouvant 
35 deshydrater les fibres. Les microfibrilles de cellulose cationiques deshydratees sont recuperees par filtration sur bu- 
chner ou f ritte sous pression reduite. Le produit obtenu peut etre seche a Tetuve sous vide a une temperature comprise 
entre 30 et 80°C pendant 8 a 24 heures. 

[0062] On peut egalement secher cette suspension aqueuse de microfibrilles de cellulose cationiques par microonde 
ou par tout autre mode de sechage adapte. 
40 [0063] Cette poudre de microfibrilles de cellulose une fois rehydratee, retrouve ses proprietes rheologiques (sa vis- 
cosite initiale et son aspect de gel transparent, etc.). La poudre est mise en suspension aqueuse entre 0,5 et 1 0 % de 
matiere seche, de preference entre 1 et 5 % de matiere seche. 

[0064] L'invention concerne egalement des derives de microfibrilles de cellulose cationiques de DS compris entre 
0,1 et 1 sans utilisation d'un fort exces de reactifs cationiques selon le DS souhaite, pouvant etre deshydrates ou 

45 seches sans modifier les proprietes rheologiques a la rehydratation, qui s'averent doues de proprietes, notamment 
epaississantes et stabilisantes d'emulsions, superieures a celles des meilleurs epaississants utilises jusqu'ici, et flo- 
culantes dans le traitement des eaux. Ces derives de microfibrilles de cellulose s'averent egalement posseder de bons 
pouvoirs de retention d'eau, de fixation pour fongicide, d'etre de bons agents de cohesion pour formulations a base 
de ciment et de piatre et de bons agents filmogenes, de couchage et de suspension des pigments pour formulations 

so des peintures a emulsions. 

[0065] Les microfibrilles de cellulose cationiques presentent en effet un ensemble de proprietes interessantes. Elles 
peuvent remplir, outre les propriet6s citees precedemment, le r6le de colloide protecteur, de liant. Leur caractere epais- 
sissant peut etre recherche en s'appuyant sur leur remarquable stabilite. 

[0066] Elles presentent egalement des proprietes antibacteriennes qui sont recherchees dans de nombreuses ap- 
55 plications. 

[0067] On peut envisager Putilisation des produits de l'invention dans le domaine de Tagriculture comme agent de 
fixation pour pesticides, dans le batiment en tant qu'agent retenteur d'eau ou agent de cohesion pour les formulations 
a base de ciment et de piatre ou en tant qu'agent de modification de la rheologie et de retention d'eau. lis peuvent etre 
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utilises dans le domaine cosmetique en tant qu'epaississant et stabilisant (ils ameliorent I'onctuosite, stabilisent les 
mousses, accroissent la compatibilite des tensioactifs dans les lotions, les cremes, ies produits capiilaires et sham- 
pooings). On peut egalement citer I'industrie des peintures, vernis et encres, du papier et des traitements des eaux et 
des adjuvants pour boue de forage ou de recuperation assistee du petrole. 
5 [0068] La proportion de microfibrilles de cellulose cationiques conformes a I'invention devant etre mis en oeuvre 
dans les applications principals varie en fonction de I'industrie concerned ; on trouve a ce propos des indications 
numeriques dans les exemples, 

[0069] Parmt ces derives, on prefere pour leur bon pouvoir epaississant, leur viscosite tres eievee et leur aspect « 
gel transparent », les composes ayant de degre de substitution entre 0,2 et 0,7. 
10 [0070] D'une facon generale, les microfibrilles de cellulose cationiques obtenues conformement a I'invention peuvent 
presenter des degres de substitution variables, fonction de la quantite de reactif mis en jeu, du temps et de la tempe- 
rature de reaction. 

[0071] Le degr6 de substitution est calcule en fonction du taux d'azote determine par la methode Kjeldahl. li est 
egalement calcule par dosage des chlorures (lorsque le produit est isote sous forme de chlorure) et par microanalyse 
15 du carbone, de I'azote et du chlore. 

[0072] Le rendement de la reaction de cationisation est, dans le precede conforme a I'invention, voisin de 100 %. 
Ce rendement est determine par ie dosage de I'azote fixe. 

[0073] Pour illustrerce qui precede, on indique ci-apres un certain nombre d'exemples de preparation de microfibrilles 
de cellulose cationiques conformes a i'invention sans toutefois presenter un caractere limitatif. 
20 [0074] Ces exemples permettront a Phomme du metier de mieux comprendre la mise en oeuvre de I'invention ainsi 
que les avantages de celle-ci. 

Exemple 1 

25 [0075] On prepare une suspension de son a 12,5 % de matiere seche (100 g de matiere seche pour 700 g d'eau 
osmosee dans une solution de soude 1 molaire (soit 28 g de NaOH pastille). 

[0076] Le milieu reactionnel est homogenise dans un reacteur agite, puis porte a une temperature de 80°C pendant 
une heure. 

[0077] Apres la cuisson, le melange est di1u6 au 1/3 puis acidifie avec 6,7 g d'acide sulfurique (H2S0 4 a 96 %). 
30 [0078] Le pH du melange est alors de 9,5. Le melange est centrifuge sur une centrifugeuse laboratoire a 4080 g 
pour separer les boues du jus. 

[0079] Les boues sont reprises puis legerement diluees de maniere a obtenir une matiere seche de 1 0 % (ajout de 
34 g H 2 0). On chauffe la solution a 80°C puis on met en contact du peroxyde d'hydrogene a 80 % a raison de 35 % 
par rapport a la matiere seche pendant 1 h 15. Le melange est centrifuge a 4080 g pendant 5 minutes, on recupere 
35 alors les boues qui sont lavees avec de i'eau et a nouveau centrifugees. On recupere alors 229,3 g de cellulose purifiee 
de son. 

[0080] A 62,4 g (410 mmoles) de chlorure de 2,3-epoxy-propyltrimethylammonium, on ajoute 20 g (124,1 mmoles) 
de cellulose purifiee de son et 1 ,6 g (40 mmoles) de soude prealablement dissous dans 1 ,6 g d'eau. On agite vigou- 
reusement le melange et on ajoute ensuite 60 g d'eau. On porte puis on maintient le milieu reactionnel a 50°C pendant 
40 12 heures. En fin de reaction, la suspension est fiitree sur buchner ou sur fritte sous pression reduite. Le gateau est 
lave 2 fois avec de Pethanof 95 %, puis seche a I'etude sous vide une nuit. On recupere un produit sous forme de 
poudre de DS 0,60. 

[0081] On prepare 500 ml d'une suspension aqueuse de la cellulose cationique obtenue a 3 % de matiere seche. 
Cette suspension est ensuite passee 1 fois dans i'homogeneisateur haute pression sous une pression de 8.10 7 Pa 
45 (800 bars). L'operation est r§altsee a temperature ambiante. Apres ce traitement, le produit se presente sous forme 
d'un gel transparent possedant une tres haute viscosite. Le gel est seche par microonde et mis sous forme de poudre. 
Cette poudre, r6hydratee a 3 % de matiere seche, se remet sous son aspect de gel transparent et conserve ses 
proprietes rheologiques initiates avant seen age. 

50 Exemple 2 

[0082] A un melange de 20 g (124,1 mmoles/anhydroglucose) de cellulose purifiee de son de I'exemple 1 mis en 
suspension dans 80 g d'eau et de 31,2 g (205,8 mmoles) de chlorure de 2,3-epoxy-propyltrimethylammonium, on 
ajoute 1,6 g (40 mmoles) de soude dissous dans 1,6 g d'eau. Ce melange est agite vigoureusement a I'aide d'un 
55 agitateur mecanique. On porte le milieu reactionnel (un milieu reactionnel heterogene) a 50°C pendant 5 heures. En 
fin de reaction, ie milieu reactionnel est neutralise par 2,40 g (30 mmoles) d'acide acetique. On filtre la suspension sur 
un buchner ou un fritte de porosite 3. Le g&teau obtenu est seche a I'etude sous vide pendant 1 2 heures. Le degre de 
substitution est calcute en fonction du taux d'azote fixe. La determination de taux d'azote est faite par la methode 
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Kjeldahl. Le produit final presente un degre de substitution de 0 t 24. 
Exemple 3 

5 [0083] Un autre essai est realise d'une maniere identique, sauf qu'en fin de reaction, le milieu reactionnel n'est pas 
neutralise. On filtre la suspension sur un buchner ou un fritte de porosite 3 sous pression reduite. Le gateau est lave 
deux fois avec 100 ml d'ethanol 95 %. Le produit recupere est laisse secher sous vide a I'etuve pendant 12 heures. 
La cellulose cationique obtenu a un degre de substitution de 0,24. 

10 Exemple 4 

[0084] On prepare 500 ml d'une suspension aqueuse de la cellulose cationique obtenue dans I'exemple 2 ou 3 a 3 
% de matiere seche. Cette suspension est ensuite passee 1 fois dans I'homogeneisateur haute pression sous une 
pression de 8.1 0 7 Pa (800 bars). L'opeYation est realisee a temperature ambiante. Apres ce traitement, le produit se 
is presente sous forme de gel transparent possedant une tres haute viscosite. Le gel est seche par microonde et mis 
sous forme de poudre. 

[0085] Cette poudre, rehydratee a 3 % de matiere seche, se remet sous son aspect de gel transparent et conserve 
ses proprietes rheologiques initiates avant sechage. 

20 Exemple 5 

[0086] A 62,4 g (410 mmoles) de chlorure de 2,3-epoxy-propyltrimethylammonium, on ajoute 20 g (124,1 mmoles) 
de cellulose purifiee de son et 1 ,6 g (40 mmoles) de soude prealablement dissous dans 1,6 g d'eau. On agite vigou- 
reusement le melange et on ajoute ensuite 60 g d'eau. On porte puis on maintient le milieu reactionnel a 50°C pendant 
25 12 heures. En fin de reaction, la suspension est filtree sur buchner ou sur fritte sous pression reduite. Le gateau est 
lave 2 fois avec de I'ethanol a 95 %, puis seche a l'6tuve sous vide une nuit. On recupere un produit sous forme de 
poudre de DS 0,60. 

[0087] On prepare 500 ml d'une suspension aqueuse de cellulose cationique obtenue a 3 % de matiere seche. Cette 
suspension est ensuite passee 1 fois dans I'homogeneisateur haute pression sous une pression de 8.1 0 7 Pa (800 
30 bars). L'operation est realisee a temperature ambiante. Apres ce traitement, le produit se presente sous forme de gel 
transparent possedant une tres haute viscosite. Le gel est seche par microonde et mis sous forme de poudre. Cette 
poudre, rehydratee a 3 % de matiere seche, se remet sous son aspect de gel transparent et conserve ses proprietes 
rheologiques initiates avant sechage. 

35 Exemple 6 

[0088] L'essai est realise d'une maniere identique que I'exemple 5, sauf qu'en fin de reaction, avant de fittrer la 
suspension, on ajoute d'abord de I'ethanol dans le milieu reactionnel afin de faciliter la recuperation du produit. La 
suite du traitement est identique que I'exemple 3. Le degre de substitution obtenu est de 0,6 (taux d'azote fixe : 3,34 
40 % en masse). 

Exemple 7 

[0089] 15 g de cette cellulose cationique obtenue selon I'exemple 6 sont mis en suspension a 3 % de matiere seche 
45 dans I'eau. La suspension de cellulose cationique est pompee a travers une chambre de pression d'un homogeneisa- 
teur haute pression. Dans la chambre de pression, le produit subit une pression de 1 0 8 Pa (1 000 bars). Des forces de 
cisaillement et de cavitation enormes entrainent une reorganisation des microfibrilles de cellulose cationiques sous 
forme de gel transparent de tres haute viscosite. L'operation est realisee a temperature ambiante. Le produit est passe 
1 fois a travers la chambre de pression et on constate une importante augmentation de sa viscosite. La suspension 
50 de microfibrilles de cellulose cationiques sous forme de gel transparent est precipitee dans 500 ml d'isopropanol. Le 
precipite est recupere par filtration sur buchner et seche a I'etuve sous pression reduite a 40°C pendant 12 heures. 
Le produit sech6 est rehydrate afin d'etudiersa rheologie. Les etudes ont montre que les proprietes physico-chimiques 
initiates sont conservees. 

[0090] Les microfibrilles de cellulose obtenues a Tissue des exemples 1 a 6 ont un DS de 0,6 et se presentant sous 
55 forme de gel transparent a 3 % de matiere seche dans I'eau : ce gel peut etre considere comme un systeme heterogene 
dans lequel une phase insoluble tres gonflee est dispersee dans une solution aqueuse d'une faible fraction constitute 
de polymeres hydrosolubles (de I'ordre de 15 % pour un DS de 0,6). 

[0091] Apres sechage, le produit se redisperse immediatement dans I'eau. Le taux de gonflement est recalcule pour 
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une concentration en matiere seche d'environ 7 g/l (a partir d'un gel seche). On obtient une valeur de 56,2 g H 2 0 / g 
sec. Pour une concentration de 7,23 g/I a partir du gel hydrate, on obtient une valeur de 57,85 g H 2 0/g sec. 

Exemple 8 

5 

[0092] Dans un reacteur muni d'un systeme d'agitation mecanlque, d'une double enveloppe, on introduit 20 g de 
cellulose a 50 % de matiere seche (10 g de cellulose seche, 65 mmoles). On ajoute ensuite 31,2 g (205,8 mmoles) 
de chlorure de 2,3-epoxy-propyltrimethlammonium. On laisse bien homogeneiser le melange reactionnel et on addi- 
tionne ensuite 3,2 g d'une solution aqueuse de soude a 50 %. On laisse reagir pendant 2 heures a 50°C. Au bout de 

10 2 heures, le milieu reactionnel s'epaissit (au fur et a mesure que la reaction avance le milieu reactionnel devient de 
plus en plus visqueux). On additionne alors 50 a 1 00 ml d'eau jusqu'a obtenir a nouveau un milieu reactionnel beaucoup 
moins visqueux. On laisse la reaction se poursuivre pendant 10 heures a 50°C. Le melange reactionnel est traite en 
filtrant le produit sous vide. Le produit est ensuite lave 2 fois avec 50 ml d'ethanol 95 %. Le residu obtenu est seche 
a I'etuve sous vide une nuit. Le taux d'azote fixe determine par la methode Kjeldahl est de 2,46 % sur sec ce qui 

15 correspond a un degre de substitution de 0,39. 

[0093] On prepare 500 ml d'une suspension aqueuse de cellulose cationique a 3 % de matiere seche. Cette sus- 
pension est ensuite passee 3 fois dans I'homogeneisateur haute pression sous une pression de 8.1 0 7 Pa (800 bars). 
L'operation est realisee a temperature ambiante. Apres ce traitement, le produit se presente sous forme de gel trans- 
parent possedant une tres haute viscosite. Le gel est seche par microonde et mis sous forme de poudre. Cette poudre, 

2Q r§hydratee a 3 % de matiere seche, se remet sous son aspect de gel transparent et conserve ses proprietes rheolo- 
giques initiales avant sechage. 

Exemple 9 

25 [0094] A un melange de 28,6 gde cellulose a 70 %de matiere seche (20 g : 124,1 mmoles) et 62,4 g (411,6 mmoles) 
de chlorure de 2,3-epoxy-propyltrimethylammonium sont ajoutes 3,2 g d'une solution aqueuse de soude a 50 % en 
poids. On laisse agiter vigoureusement le melange reactionnel a 50°C pendant environ 2 heures. Le milieu reactionnel 
devient visqueux, et on ajoute alors 50 a 100 ml d'eau. On laisse la reaction se poursuivre pendant 10 heures et le 
traitement est realise de la meme maniere que dans I'exemple 5. Le taux d'azote mesure par la methode Kejldahl est 

30 de 2,27 % sur sec, ce qui correspond a un DS de 0,35. 

[0095] On prepare 500 ml d'une suspension aqueuse a 3 % de matiere seche du produit obtenu. Cette suspension 
est ensuite passee 3 fois dans I'homogeneisateur haute pression sous une pression de 8.1 0 7 Pa (800 bars). L'operation 
est realisee a temperature ambiante. Apres ce traitement, le produit se presente sous forme de gel transparent pos- 
sedant une tres haute viscosite. Le gel est seche par microonde et mis sous forme de poudre. Cette poudre, rehydratee 

35 a 3 % de matiere seche, se remet sous son aspect de gel transparent et conserve ses proprietes rheologiques initiales 
avant sechage. 

Exemple 10 

40 [0096] A partir d'une cellulose purifiee de son, on realise I'individualisation des microfibrilles de cellulose sur 1 I d'une 
suspension de cellulose a 2 % de matiere seche. 
[0097] Le procede est le suivant : 

1 I d'une suspension de cellulose purifiee a 2 % de matiere seche obtenue apres delignification et blanchiment du 
residu ligno-cellulosique issu du son selon le procede de la presente invention, est pompee a travers une chambre de 

45 pression. Dans cette chambre de pression, le produit subit une pression de 1 0 8 Pa (1000 bars). Des forces de cisaille- 
ment et de cavitation enormes entratnent une reorganisation des microfibrilles de cellulose sous forme d'un gel d'une 
tres haute viscosite. L'operation est realisee a temperature ambiante. Le produit est passe 5 fois a travers la chambre 
de pression, ce qui conduit a une augmentation importante de la viscosite. La suspension de microfibrilles de cellulose 
a 2 % de matiere seche obtenue presente alors une viscosite de 20.000 centipoises (viscosite mesuree au viscosimetre 

so Brookfield DV II a 20°C avec un mobile 4 et a une vitesse de 3 rpm). 

[0098] Afin d'effectuer la cationisation, on ramene la matiere seche de la suspension des microfibrilles de cellulose 
a 31 ,83 %. 

[0099] A un melange de 62,83 g de microfibrilles de cellulose a 31 ,83 % de matiere seche (20 g de microfibrilles 
seches) et 96 g de chlorure de 2,3 epoxypropyltrimethylammonium a 65 % de matiere active soit 411 mmoles sont 
55 ajoutes 2,4 g d'une solution de soude a 50 % en poids. On homogeneise le melange pendant quelques minutes et on 
ajoute 60 ml d'eau. La reaction est realisee a 50°C pendant 12 heures en agitant vigoureusement. En fin de reaction, 
le produit est filtre sous pression reduite et lave 3 fois avec 150 ml d'ethanol a 95 %. Le produit est seche a I'etuve 
sous vide et se presente sous forme de poudre tres fine. Le taux d'azote fixe est de 3,72 % (determine par la methode 
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Kjeldahl) qui correspond a un degre de substitution de 0,72. 

[0100] 15 g de ce produit sont mis en suspension a 3 % de rnatiere seche dans I'eau. Cette suspension de cellulose 
cationique est de nouveau pompee a travers une chambre de pression d'un homogeneisateur haute pression. Dans 
la chambre de pression, le produit subit une pression de 1 0 8 Pa (1 000 bars). Des forces de cisailiement et de cavitation 

5 enormes entrainent une reorganisation des microfibrilles de cellulose cationiques sous forme de gel transparent de 
tres hautes viscosites. L'operation est realisee a temperature ambiante. Le produit est passe 1 fois a travers la chambre 
de pression, ce qui conduit a une augmentation importante de la viscosite. La suspension de microfibrilles de cellulose 
cationiques sous forme de gel transparent est precipitee dans 500 ml d'isopropanol. Le precipite est recupere par 
filtration sur buchner et seche a Tetuve sous pression reduite a 40°C pendant 1 2 heures, Le produit seche est rehydrate 

10 afin d'etudier sa rheologie. Les etudes ont montre que les proprietes physico-chimiques initiates sont conservees. 

ExempleH 

[0101] A 20 g de cellulose a 50 % de rnatiere seche (10 g de cellulose seche 65 mmoles), on ajoute 9,85 g (65 
15 mmoles) de chlorure de 2,3 epoxy-propyrtrimethylammonium et 1 00 ml de 2-propanol. On melange le milieu reactionnel 
en agitant vigoureusement. On ajoute ensuite 1 ,6 g d'une solution de soude a 50 % en poids. On porte le tout a 50°C 
et on laisse agir pendant 12 heures. On filtre ensuite le produit et on lave 2 fois avec 50 ml d'ethanol a 96 %. Le produit 
recupere est seche a I'etuve sous vide a 40°C pendant une nuit. Le taux d'azote fixe donne par le dosage Kjeldahl est 
1 ,96 % (DS de 0,29). 

20 [0102] On prepare 500 ml d'une suspension aqueuse a 3 % de rnatiere seche du produit. Cette suspension est 
ensuite passee 3 fois dans I'homogeneisateur haute pression sous une pression de 8.10 7 Pa (800 bars). L'operation 
est realisee a temperature ambiante. Apres ce traitement, le produit se presente sous forme de gel transparent pos- 
sedant une tres haute viscosite. Le gel est seche par microonde et mis sous forme de poudre. Cette poudre, rehydratee 
a 3 % de rnatiere seche, se remet sous son aspect de gel transparent et conserve ses proprietes rheologiques initiates 

25 avant seen age. 

Exemple 12 

[0103] A 32,7 g de cellulose purifiee de son a 61 ,1 8 % de rnatiere seche (20 g de cellulose seche 1 30 mmoles), on 
30 ajoute 18,18 g (130 mmoles) de chlorure de 2,3-6poxy-propyltrimethylammonium et 100 ml de tertiobutanol. On me- 
lange le milieu reactionnel en agitant vigoureusement. On ajoute ensuite 1 ,6 d'une solution de soude a 50 %. On porte 
le tout a 50°C et on taisse reagir pendant 1 2 heures. On filtre ensuite le produit et on lave 2 fois avec 50 ml d'ethanol 
a 96 %. Le produit recupere est seche a I'etuve sous vide pendant une nuit a 40°C. Le taux d'azote fixe donne par le 
dosage Kjeldahl est 1 ,70 % (DS de 0,24). 
35 [0104] On prepare 500 ml d'une suspension aqueuse de cellulose cationique obtenue dans I'exemple 1 ou 2 a 3 % 
de rnatiere seche. Cette suspension est ensuite passee 3 fois dans I'homogeneisateur haute pression sous une pres- 
sion de8.10 7 Pa (800 bars). L'operation est realisee a temperature ambiante. Apres ce traitement, le produit se presente 
sous forme de gel transparent possedant une tres haute viscosite. Le gel est seche par microonde et mis sous forme 
de poudre. Cette poudre, rehydratee a 3 % de rnatiere seche, se remet sous son aspect de gel transparent et conserve 
40 ses proprietes rheologiques initiates avant sechage. 

Exemples 13 a 17 

[0105] La reaction se deroule sous atmosphere d'azote et a temperature ambiante. On introduit I'epichlorhydrine, la 
45 triethylamine et 3.1 0* 3 moles de cellulose. On ajoute de I'eau afin d'homogeneiser la suspension (2 a 10 ml). Apres 
agitation, la soude est ajoutee et la reaction se poursuit pendant une duree variable. Le produit obtenu est lave avec 
de I'eau et de l'6thanol. Les conditions experimental es exactes et les caracteristiques des produits obtenus sont re- 
portees dans le tableau II ci-apres. 

50 Exemples comparatifs 17 et 18 

[0106] Comparaison du pouvoir stabilisant et epaississant de microfibrilles cationiques de DS 0,6 et des produits 
commerciaux. 

[0107] Les emulsions sont realisees avec le meme taux d'epaississant. Les tests sont effectues avec et sans emul- 
55 sifiant. L'emulsifiant utilise est un tensioactif derive de ble decrit dans le brevet EP 0 699 472. 

[0108] On prepare une solution a 2 % d'epaississant (sauf le carbopol 0,25 %), 15 % d'huile de paraffine ou de 
tournesol et 1 % de tensioactif (pour les tests effectues avec emulsifiant) et completee avec de I'eau demineralisee. 
On porte le melange a 70°C et on homogenelse 30 secondes a 1500 rpm au polytron. On refroidit le melange et on 
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fait le test de vieiliissement a 45 P C pendant au moins 100 jours. 

[0109] Les resultats du test de vieiliissement sont consignes dans le tableau 111 suivant : 

Resultats enregistres au dela de 100 jours a 45°C 

(stable +, non stable -) 



Tableau III 





Exemple 17 


Exemple 18 


References 


Avec 1 % tensioaetif 


0 % tensioaetif 


Amigel 


+ 


+ 


Rhodicare T 


+ 


+ 


Methocel 40-202E 






Methocel J75MS 






Carta opol Uftrez 


+ 


+ 


Seppigel 




+ 


Satialginate M280 






Microfibrilles cationiques 


+ 


+ 


Temoin sans epaississant 







[0110] Les microfibrilles de cellulose, objet de la presente invention, sont comparees avec les epaississants com- 
25 merciaux suivants : 

Amigel est un polysaccharide commercialise par Alban Muller 
Rhodicare T est du Xanthane de Rhone-Poulenc 

30 [01 1 1] Les Methocels sont des methylcelluloses commercialisees par Dow Chemical sous cette marque 

Seppigel est un polyacrylate de Seppic 

Satialginate M280 est un alginate de sodium commercialise par Sanofi. 



35 Exemples19et20 
[0112] 



40 


Formulation shampooing 






Tensioaetif de I'exemple 6 du Brevet EP 0669472 


10g 


15g 




Lauryl ether sulfate de sodium (C12/C 1470/30) a 2,2 OE en solution aqueuse a 28 % vendu sous 


10 g 


5g 




le nom d'Empicol ESB / 3 FL par Marchon 








Polydimethyl siloxane de PM 250 000 de viscosity 0,5 nr^/s 


0,0 


3g 


45 


Iso-eicosane vendu sous le nom de Perm§thyl 10 2 A par Creations Couleurs 


2g 


0,0 




Microfibrilles cationiques de DS 0,6 


1,5g 


1,5 g 




Colorants, parfum, conservateur 


100 g 


100 g 




eau qsp 







50 



Exemple 21 : Shampooing 


% 


Tenstoactifs de I'exemple 6 du Brevet EP 699 472 


8 


Microfibrilles de cellulose cationiques DS 0,6 


1 


Peptides de ble 


0,5 


Phenonip 


0,3 
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(suite) 





Exemple 21 : Shampooing 


% 


5 


Colorant 


qs 




Parfum 


qs 




Eau 


qsp 100 




Exemple 22 : Tonic Lotion 


% 


10 


Tensioactrfs de I'exemple 8 du brevet EP 699 472 


1 




Microfibrilles de cellulose cationiques DS 0,6 


0,5 




Eau bleuet 


5 


15 


Phenonip 


0,5 




Colorant 


qs 




Parfum 


qs 




Eau 


qsp 1 00 


20 


Exempie 23 : Gel douche 


% 




Tensioactrfs de I'exemple 7 du Brevet EP 699 472 


10 




Tegobetaine 


2 


25 


Microfibrilles de cellulose cationiques DS 0,6 


1,5 




NaCI 


1 




Peptide de ble 


qs 




Colorant 


qs 


30 


Parfum 






Eau 


qsp 100 




Exemple 24 : Apres shampooing 


g 


35 


Tensioactifs de Pexemple 6 du Brevet EP 699 472 


4 




Heptamethylnonane vendu sous le nom d'Arlamol HD par ICI 


10 




Microfibrilles de cellulose cationiques DS 0,6 


1,6 




Colorant 


qs 


40 


Parfum 


qs 




Eau 


qsp 100 




Exemple 25 : Apres shampooing 


9 


45 


Lanette O (cetearylalcohol) 


4 




Heptamethylnonane vendu sous le nom d'Artamol HD par ICI 


10 




Microfibrilles de cellulose cationiques DS 0,6 


1,6 


50 


Colorant 


qs 


Parfum 


qs 




Eau 


qsp 1 00 




Exemple 26 : Apres shampooing 


9 


55 


Lanette O (cetearyl alcohol) 


12 




Cetiol S N (Cetearyl Alcool Isononanoate) 


1 




Glycerol 


5 
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(suite) 



Exemple 26 : Apres shampooing 


9 


Acide citrique 


0,5 


Emulgade (Lecithine) 


1 


Microfibrilles de cellulose cationiques DS 0,6 


1,6 


Agent nacrant 


5 


Colorant 


qs 


Parfum 


qs 


Eau 


qsp 100 



15 Exemple 27 

[01 1 3] Comparaison de proprietes f loculantes des microfibrilles de cellulose cationiques et d'un polymere cationique 
de synthese « C3427 L » commercialise par CECA. 

[011 4] Le test de floculation, effectue sur une boue activee, consiste a centrifuger les boues apres ajout du floculant 

20 et de recuperer le surnageant sur lequel on mesure la densite optique (turbidite). 

[0115] On prepare 100 ml d'eau de rejet d'une station d'epuration. On mesure la matiere seche de la solution afin 
de determiner la quantite de boues et de la matiere en suspension k traiter. On ajoute k temperature ambiante 0,7 % 
de floculant par rapport k la matiere seche des boues. On centrifuge ensuite les boues et on recupere le surnageant. 
On determine alors la turbidite du surnageant par mesure de la densite optique faite a 600 nm. 

25 [01 1 6] Les resuttats sont mentionnes dans le tableau suivant : 



Composes 


Turbidite surnageant 


Temoin (boue sans floculant) 


10,2 


Polymere cationique C3427 L de CECA 


3,3 


Microfibrille cationique de DS 0,5 


3,3 


Densite optique D.O. x 100 % (turbidite mesuree a 600 nm) 



35 Exemple 28 

Floculation d'une levure 

[0117] Des doses croissantes du polymere hydrosoluble (Cellulose cationique de DS 1) ont ete ajoutees k une 
4 <) suspension de levure. La floculation est instantanee et le sediment est d'autant plus compact que la quantite de poly- 
mere ajoutee est faible. Le surnageant est toujours clair, les levures peuvent done etre facilement separees par cen- 
trifugation ou filtration. Les quantites de polymere ajoutees varient de 0,025 g/l k 0,4 g/l. Les resultats sont reportes 
sur la figure 4 ci-jointe. 

45 Exemple 29 

Activites antimicrobiennes des microfibrilles cationiques de DS 0,6. 

[0118] La mise en evidence d'un effet bacteriostatique et fongistatique et la determination des concentrations inhi- 
50 bitrices minimales (CMI) pour chaque micro-organisme ont ete realisees par la methode de dilution en milieu gelose. 
[0119] On incorpore avant sterilisation de quantites decroissantes de microfibrilles dans le milieu gelose. On subs- 
titue une quantite d'agar par la meme quantite de microfibrilles. 

[0120] La CMI correspond k la concentration en produit la plus faible inhibant le developpement microbien. 
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5 



Souches 


Cellulose native 


Microfibrilles cationiques DS 0,6 


Concentrations 
testees (%) 


CMI (% poids/ 
poids) 


Concentrations 
testees (%) 


CMI (% poids/ 
poids) 


Bacteries 
Gram+ 


Bacillus subtilis 
ATCC 6623 


0,01 a 1 % 


I Croissance 


0,01 a 1 % 


0,4% 


Bacteries 
Gram- 


P. aeruginosa 
ATCC9027 


0,01 a 1 % 


Croissance 


0,01 a 1 % 


1% 



[0121] Ainsi qu'on aura pu le comprendre, la presente invention permet d'obtenir des microfibrilles cationiques qui 
peuvent etre deshydratees, mises sous forme de poudre par des stades operatoires simples et peu nombreux, sans 
traitement de lyophilisation ni d'ajout d'adjuvants, a partir de cellulose de son, de bois, de coton ou de cellulose issue 

15 de differents proc&tes d'obtention de la cellulose par les proced6s papetier ou de toute autre nature. 

[0122] On peut utiliser de ta cellulose a partir de coproduits agricoles comme la bagasse, la pulpe de betterave et 
de chicor^e, le son de bl6, de riz, de mais, la paille (ble\ colza, riz), la luzerne, les rafles de maTs, les pulpes de fruits. 
La cellulose peut etre purifiee selon le precede de purification decrit dans le brevet americain n° 5.057.334. 
[0123] Les produits obtenus selon le proced6 de la presente invention peuvent etre utilises en tant qu'epaississants 

20 de boues de forage, qu'agents viscosifiants pour la recuperation assistee du petrole, qu'agents viscosifiants et reten- 
teurs d'eau dans le domaine de I'utilisation des ciments et des platres. 

[0124] Du fait de leurs proprtetes antimicrobiennes, ces memes produits trouvent des applications dans le domaine 
des objets tisses ou non tisses, a usage unique, qui doivent etre des barrieres pour les microorganismes tels que 
masques, fibres, etc. 

25 



Revendications 



1 . Proced6 de fabrication de microfibrilles de cellulose cationiques caracteris6 en ce qu'il consiste a mettre des fibres 
de cellulose en contact avec un reactif cationique entre 20 et 90°C, en presence d'un agent alcalin, notamment 
de la soude et par le fait que la cellulose cationique obtenue est passee au moins une f ois dans un homogeneisateur 
haute pression. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracteris6 par le fait que le reactif cationique est de forme epoxy et a pour 
formule (I) : 



40 



45 



Ri 
I 

R 2 — N— G — CH — CH 2( X- (I) 

1 \/ 

R 3 O 

dans laquelle les substituants R 1f R 2 , R 3 sont, de preference, identiques et choisis parmi les radicaux methyle et 
ethyle, I'un d'eux pouvant etre un atome d'hydrogene, X- representant CI", Br, |- et G etant un espaceur hydrocar- 
bone comptant de 1 a 6 atomes de carbone. 



50 3. Proc6de selon la revendication 1 , caracteris6 par le fait que le reactif cationique a pour formule (II) : 



55 
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Ri 

I 

r 2 _ N— G-CH— CH 2 Y ( X" (II) 
I I 
R 3 OH 



dans laquelle les substituants R 1r R 2> R 3 sont, de preference, identiques et choisis parmi les radicaux methyle et 
ethyle, I'un d'eux pouvant etre un atome d'hydrogene, G etant un espaceur hydrocarbone comptant de 1 a 6 atomes 
de carbone et X" representant CI" , Bt , I - et Y representant CI, Br, ou I. 

4. Proc£de selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise par le fait que la quantite d'agent alcalin 
mise en oeuvre est de 1 0" 3 a 1 , de preference de 1 0 -2 a 1 0 _1 equivalent molaire par rapport a la cellulose lorsque 
le reactif cationique est celui de la formule (I), cette quantity est augmented, lorsque le reactif cationique est celui 
de la formule (II), d'une proportion correspondant a la neutralisation de I'agent de formule (II). 

5. Proc6d§ selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce qu'il consiste a mettre la cellulose cationique en suspension 
dans I'eau a une concentration comprise entre 0,5 et 10 %, de preference de 1 a 5 % de matiere seche et par le 
fait que cette suspension est pass£e au moins une fois dans un homogeneisateur haute pression. 

6. Microfibrilles de cellulose cationiques obtenues par le procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5. 

7. Microfibrilles selon la revendication 6, caracteris£es par le fait qu'elles presentent un degre de substitution compris 
entre 0,1 et 0,7, sont majoritairement insolubles et ont un aspect de gel transparent. 

8. Microfibrilles selon la revendication 6, caracterisees par le fait qu'elles presentent un degre de substitution supe- 
rieur ou 6gal a 0,7 et sont hydrosolubles. 

9. Microfibrilles selon I'une quelconque des revendications 6 a 8, caracterisees par le fait qu'elles possedent des 
activite microbiennes. 

10. Application des microfibrilles, selon I'une quelconque des revendications 6 a 9, a la protection de produits contre 
des agressions microbiennes. 

11. Application des microfibrilles, selon I'une quelconque des revendications 6 a 9, en tant qu'epaississant, agent 
stabilisateur et agent emulsifiant dans le domaine cosmetique. 

12. Application des microfibrilles, selon I'une quelconque des revendications 6 a 9, en tant qu'epaississant, colloide 
protecteur, et agent de suspension de pigments pour les peintures. 

13. Application des microfibrilles, selon I'une quelconque des revendications 6 a 9, en tant qu'agent filmogene de 
couchage, adhesif pour surfacage et de retention de charges en papeterie. 

14. Application des microfibrilles, selon Tune quelconque des revendications 6 a 9, en tant qu'agent epaississant, 
agent de suspension, liant, filmogene, stabilisateur pour emulsions dans les industries chimiques. 

15. Application des microfibrilles, selon I'une quelconque des revendications 6 a 9, en tant qu'agent flocuiant pour les 
bacteries et les levures et dans le traitement des eaux. 

16. Application des microfibrilles, selon I'une quelconque des revendications 6 a 9, en tant qu'agent viscosifiant et 
r£tenteur d'eau dans le domaine de ('utilisation des ciments et des platres. 

17. Application des microfibrilles, selon I'une quelconque des revendications 6 a 9 dans le domaine petrolier, en tant 
qu'epaississant de boues de forage et agent viscosifiant pour la recuperation assisted du p£trole. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Hersteilung von kationischen Cellulose-Mikrofibrillen, dadurch gekennzeichnet, daf3 das Verfahren 
darin besteht, dass man Cellulosefasern bei 20-90°C mit einem kationischen Reagenz in Gegenwart eines alka- 
Hschen Mittels, insbesondere in Gegenwart von Natriumcarbonat, in Kontakt bringt und daB man die erhaftene 
kationische Cellulose mindestens einem Durchgang in einer Hochdruck-Homogenisiervorrichtung unterzieht 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das kationische Reagenz in Epoxyform voriiegt und 
die Formel (I) aufweist: 



R 2 - N+ - G - CH - CH 2 , X- (I) 

15 | \ / 

*3 O 

in der die Substituenten R 1t Rg und R3 vorzugsweise identisch sind und unter Methyl- und Ethylresten ausgewahlt 
sind, wobei einer dieser Reste ein Wasserstoffatom bedeuten kann, X' die Bedeutungen CI*, Br oder I* hat und G 
20 einen Kohlenwasserstoff-Abstandshalter mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeutet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das kationische Reagenz die Formel (II) aufweist: 
25 Ri 

r 

R 2 - N + - G - CH - CH 2 Y, X~ (II) 

I I 

R 3 OH 

30 

in der die Substituenten R 1t R 2 und R 3 vorzugsweise identisch sind und unter Methyl- und Ethylresten ausgewahlt 
sind, wobei einer dieser Reste ein Wasserstoffatom bedeuten kann, G einen Kohlenwasserstoff-Abstandsh alter 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeutet, X* die Bedeutungen CI", Br oder |- hat und Y die Bedeutung CI, Br oder I hat. 

35 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge des eingesetzten alkali- 
schen Mittels 10/ 3 bis 1 und vorzugsweise 10" 2 bis 10* 1 Molaquivalente, bezogen auf die Cellulose betragt, wenn 
das kationische Reagenz die Formel (I) aufweist, wobei diese Menge erhoht wird, wenn das kationische Reagenz 
die Formel (II) aufweist, und zwar urn einen Anteil, der der Neutralisation des Mittels der Formel (II) entspricht. 

40 5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es darin besteht, daB man die kationische Cellulose 
in Wasser in einer Konzentration von 0,5 bis 10% und vorzugsweise von 1 bis 5% Trockenmasse suspendiert und 
daB man die Suspension mindestens einem Durchgang in einer Hochdruck-Homogenisiervorrichtung unterzieht. 



6. Kationische Cellulose-Mikrofibrillen, erhalten nach dem Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 5. 

7. Mikrofibrillen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Substitutionsgrad von 0,1 bis 0,7 aufwei- 
sen, uberwiegend unlosiich sind und das Aussehen eines durchsichtigen Gels aufweisen. 

8. Mikrofibrillen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Substitutionsgrad von 0,7 oder mehr auf- 
50 weisen und wasserfoslich sind. 

9. Mikrofibrillen nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie mikrobielle Aktivitaten besitzen. 

10. Verwendung der Mikrofibrillen nach einem der Anspruche 6 bis 9 zum Schutz von Produkten gegen mikrobielle 
55 Angriffe. 

11 . Verwendung der Mikrofibrillen nach einem der Anspruche 6 bis 9 als Verdickungsmittel, Stabilisierungsmittel und 
Emulgiermittel auf dem Gebiet der Kosmetik. 
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12. Verwendung der Mikrofibrillen nach einem der Anspruche 6 bis 9 als Verdickungsmittel, Kolloidschutzmittel und 
Suspendiermittel fur Pigmente in Anstrichmitteln. 

13. Verwendung der Mikrofibrillen nach einem der Anspruche 6 bis 9 als filmbildendes Beschichtungsmittel, Klebstoff 
5 fur die Oberflachenbehandlung und Ladungsretentionsmittel bei der Papierherstellung. 

14. Verwendung der Mikrofibrillen nach einem der Anspruche 6 bis 9 als Verdickungsmittel, Suspendiermittel, Binde- 
mittel, filmbildendes Mittel und Stabilisator fur Emulsionen in der chemischen Industrie. 

w 15. Verwendung der Mikrofibrillen nach einem der Anspruche 6 bis 9 als Ausflockungsmittel fur Bakterien und Hefen 
sowie bei der Wasserbehandlung. 

16. Verwendung der Mikrofibrillen nach einem der Anspruche 6 bis 9 als viskositatserhdhendes Mittel und als Was- 
serretentionsmittel auf dem Gebiet des Einsatzes von Zement- und Gipsprodukten. 



15 



25 



30 



35 



40 
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50 



55 



17. Verwendung der Mikrofibrillen nach einem der Anspruche 6 bis 9 auf dem Erdolgebiet als Verdickungsmittel fur 
Bohrlochschlamm und als viskositatserhdhendes Mittel fur die unterstutzte Erdolgewinnung. 



20 Claims 



1 . A method of making microfibrils from cationic cellulose, characterised in that it consists in placing cellulose fibres 
in contact with a cationic reagent between 20 and 90°C in the presence of an alkaline agent such as soda and in 
that the resulting caticnic cellulose is conveyed at least once through a high-pressure homogeniser. 

2. A method according to claim 1 , characterised in that the cation reagent is epoxy in form and has the formula a (I) 

f 

Rz — M* — G — CH-^H 2 ,X" (I) 
I 

H 3 



\/ 



wherein the substituents R t , R 2 and R3 are preferably identical and chosen from among methyl and ethyl radicals, 
one of them optionally being a hydrogen atom, X" denoting Cr , Br or I* and G being a hydrocarbon spacer containing 
1 to 6 carbon atoms. 

3. A method according to claim 1 , characterised in that the cationic reagent has the formula (II): 

R: 

\ 

R2 — N"" — G — CH — CH2Y/X" (II) 
I I 
R 3 OH 



wherein the substituents R 1f R 2 , R 3 are preferably identical and chosen from among methyl and ethyl radicals, 
one of them optionally being a hydrogen atom, G being a hydrocarbon spacer containing 1 to 6 carbon atoms, X* 
denoting CI", Br or |- and Y denoting CI, Br or I. 

4. A method according to any of claims 1 to 3, characterised in that the amount of alkaline agent used is 1Cr 3 to 1 , 
preferably 1 0" 2 to 1 0* 1 molar equivalent relative to cellulose when the cationic reagent has the formula (I) whereas 
when the cationic reagent has the formula (II) the quantity is increased by a proporation corresponding to neutral- 
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isation of the formula (II) agent. 

5. A method according to claim 1 , characterised in that it consists in suspending the cationic cellulose in water in a 
concentration between 0.5 and 10%, preferably 1 to 5% of dry matter and in that the suspension is conveyed at 

5 least once through a high-pressure homogeniser. 

6. Microfibrils of cationic cellulose obtained by the method according to any of claims 1 to 5. 

7. Microfibrils according to claim 6, characterised in that they have a degree of substitution between 0. 1 and 0.7, are 
10 mainly insoluble and have the appearance of a transparent gel. 

8. Microfibrils according to claim 6, characterised in that they have a degree of substitution greater than or equal to 
0.7 and are soluble in water. 

is 9. Microfibrils according to any of claims 6 to 8, characterised in that they have microbial activity. 

10. Use of the microfibrils according to any of claims 6 to 9 for protection of products against corrosion by microbes. 

11. Use of the microfibrils according to any of claim 6 to 9 as thickeners, stabilisers and emulsifiers in the cosmetics 
20 industry. 

12. Use of the microfibrils according to any of claims 6 to 9 as thickeners, protective colloids and pigment suspensions 
agents in paints. 

25 13. Use of the microfibrils according to any of claims 6 to 9 as film-forming coating agents, surfacing adhesives and 
adhesives for retention of fillers in stationery. 

14. Use of the microfibrils according to any of claims 6 to 9 as thickeners, suspension agents, binders, film-forming 
agents or stabilisers for emulsions in the chemical industry. 

30 

15. Use of the microfibrils according to any of claims 6 to 9 as flocculating agents for bacteria and yeasts and in the 
treatment of water. 

16. Use of the microfibrils according to any of claims 6 to 9 as viscosity-increasing and water-retaining agents in the 
35 use of cement and plaster. 

17. Use of the microfibrils according to any of claims 6 to 9 in the petroleum industry as thickeners of drilling sludge 
and viscosity-increasing agents for assisted recovery of crude petroleum. 
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FIGURE 4 
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